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大 花 甘 松 (Nardostachys grandiflora DC.) 和 
中 华 甘 松 (N. chinensis Batalin) 的 精油 
成 分 及 其 在 香料 上 的 应 用 研究 
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m 要 


本 文 报道 滨 产 大 花 甘 松 和 蜀 产 中 华 甘 松 精油 的 化 学 成 分 。 利 用 气相 色谱 、 光谱 数据 、 化 学 降解 和 衍生 
物 的 制备 ， 从 大 花 甘 松 精油 中 鉴定 了 五 种 成 分 : HERCI) (69.4%), A912 586888 CMD (0.220, 
A110-B qe WD (2%), B-C) (2.9%) 401,2, 9,10- 0 X4 mH MC) (2.9%)。 中 华 
甘 松 精 油 中 上 述 五 种 成 分 的 含量 分 别 为 : [ (890), W (2.1%), W (8.6%), K (32.8%), W 03:190. 
根据 植物 的 形态 、 地 理 分 布 和 精油 中 马 兜 铃 烷 型 售 半 医 化 合 物 的 含量 和 转换 关系 看 来 ， 甘 松香 属 几 种 植物 
中 似乎 可 认为 大 花 甘 松 为 其 原始 种 ， 并 由 大 花 甘 松 进化 到 中 华 甘 松 和 匙 叶 甘 松 。 

甘 松 栈 ( 开 ) 具 浓郁 持久 的 林 香 香气 ， 甘 松本 (四 ) 具 独特 的 梳 香 香气 和 能 与 玫瑰 、 铃 兰 协调 的 特点 。 该 
二 化 合 物 特别 适 于 调制 术 香 型 、 玫 瑰 榨 香 型 和 禾 奇 型 等 香精 ， 并 具有 良好 的 定 香 作用 ， 是 一 类 有 价值 的 香 
"n. 


WHA (Valerianaceae) 甘 松 香 属 (Nardostachys DC.) 植物 为 多 年 生 草本 ， 气 
味 芳香 ， 味 辛 、 甘 、 温 ， 具 理气 、 健 骨 、 止 痛 等 功能 ， 因 此 甘 松 自古 以 来 为 我 国 常用 中 
药 。 在 香料 上 ， 四 川 成 都 香料 厂 早已 用 中 华 甘 松 562 生产 甘 松 油 。 云 南大 花 甘 松 资源 丰 
富 ， 一 直 未 加 利用 ， 其 化 学 成 分 也 未 见 研究 。 为 此 我 们 对 演 西北 丽江 地 区 产 的 大 花 甘 松 
精油 和 蜀 产 中 华 甘 松 精油 成 分 进行 了 研究 。 

大 花 甘 松 精油 含量 约 为 5 一 6.5%， 室 温 下 呈 淡 黄色 固 状 物 , 气相 色谱 分 析 (图 1) 
主 含 一 倍 半 蓝 醇 。 将 精油 以 石油 醚 结晶 ， 即 得 此 倍 半 蓝 醇 ， 含 量 为 精油 总 量 的 70%， 称 
甘 松 醇 。 蜀 产 中 华 甘 松 油 为 浅 棕 红色 液体 ， 气 相 色 谱 分 析 (H2) 主 含 倍 半 蓝 烯 类 化 合 
物 。 结 果 见 表 1 和 表 2 。 
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Rl. 精油 的 理化 性 质 
s 
15 1: 15 
种 名 | # | aaoo ap | ds | Calp [m nmn 
ses | | | +27.2°(C=10,CHCID) | 44 | ss 
2.5 | 1.5177 | 0.9255 | —10,8* | 6.8 | 15.0 
Ho. 精油 的 化 学 成 分 
Ke HH B, 中 * f 松 
监 定 化 学 成 分 及 结构 式 编号 | & eo h° 
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* Cm 为 化 学 方法 ，Sm 为 标准 样品 加 入 法 
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En. 大 花 甘 松 精油 气相 色谱 图 
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中 华 甘 松 精油 气相 色 庶 图 


2 期 孙 汉 董 等 ， 大 花 甘 松 和 中 华 甘 松 的 精油 成 分 及 其 在 香料 上 的 应 用 研究 215 





HERE CIO ， 迷 点 85 一 86.5"C， [035?--61* (C10, CHCI), 溶 于 石油 酝 、 握 
Di E, 乙酸、 醋酸 乙 栈 、 丙 酮 、 甲 醉 、 乙 醇 等 ， 分 子 式 为 CHa O(M*220), xtüumi 
基 甲 烷 明正 反应 ， 示 有 双 键 存在 ， 红 外 光谱 于 3210，1089，1055 (羟基 )，1670，850 (三 
取代 双 键 ) 厘米 :处 有 吸收 峰 ， 在 209 毫 微米 处 有 紫外 末端 吸收 .用 Pt O。 作 催化 剂 于 本 
酸 乙 酯 中 氧化 吸收 一 分 子 氢 ， 得 二 氧化 物 (T)，Cis HeO， 熔 点 76 一 78"C。 核 磁 共 振 谱 
于 8 5.56 有 一 烯 键 质子 信号 GH, WC Tik, J=2, 48%, Ce- 1D , ， 有 四 个 甲 基 信号 
Š 1.09 (3H, fi) , 1.00 (6H, 单 峰 ) , 0.92 (3H， 二 重 峰 ，J==6 赫 ) 。 因 此 (1) 
为 含有 一 个 三 取代 双 键 的 三 环 倍 半 蓝 仲 醇 化 合 物 。 y 

甘 松 醇 虽 有 一 定 香气 ， 但 经 评 香 认为 不 够 理想 。 为 此 ， 我 们 制备 了 一 系列 衍生 物 ， 
一 方面 是 为 了 证 明 此 醇 结 构 ， 同 时 也 试图 改造 结构 ， 和 希望 得 到 香气 较 好 的 单 体 香料 。 

HAW (M) ， 将 CIO 用 贝克 曼 (Beckman) 试剂 氧化 得 相应 的 酮 (HM) ， 分 子 
式 为 Cis Hae O, 1685, 1615 厘 米 -! 的 红外 吸收 峰 和 241 毫 微米 的 紫外 吸收 示 为 一 <:，B- 不 
人 饱和 酮 。 在 核磁 共振 谱 中 Co AER TET PSEC IRAE A Ae BR I I IIH GE 36.64 

GH, ZSEk, J=44) 。 因 此 (I) 的 产 基 为 仲 羟基 并 位 于 三 取代 双 键 的 邻 位 。 

Was WV) 及 甘 松 烷 CV), % CI) 于 丙酮 溶液 中 以 浓 硫 酸 脱水 得 二 烯 (了 )， 
CaJb” -52.6°, Cis H, , (N) Bh PUO, 催化 氢化 ,吸收 二 分 子 氧 得 (YO, Cis Hoo, 
Colb - 45.48"。(T) 无 烯 键 红 外 吸收 峰 ， 与 文献 513 所 载 Calarane 的 理化 常数 和 红外 
光谱 均一 致 。 在 核磁 共振 谱 中 于 50.56 (1H， 双 二 重 峰 ，J= 4, 1055, C;- H) 和 0.30 

(1H， 二 重 峰 ， J=108 C,;- H) 为 环 丙烷 环 上 两 个 质子 的 信号 。 因 此 〈V) 与 
Calarane 具有 同样 的 结构 和 立体 构 型 。 由 (本)》 于 237 毫 微米 处 的 最 大 紫外 光谱 吸收 亦 
Wi CIV) 中 在 共 罗 二 烯 发 色 系统 以 外 存在 有 一 个 环 丙烷 环 以 及 〈I) AWM C 
上 。 

HAE (M) ; 将 《I)》 用 醋 本 一 吡啶 法 酰 化 易 生成 乙酸 酷 (O) , C, His O, ， 
[Qa]8* 十 51.43”。 核 磁 共 振 谱 中 Ci - H 信号 向 低 场 位 移 至 3 5.42， 与 Ce 烯 键 质子 信号 
ER, RMA-Z MM, 1—3 赫 。 这 清楚 地 表明 C, -OH 为 a- 构 型 ， 位 于 立 键 。 由 
上 所 述 甘 松 醇 的 结构 确定 为 《I ) 。 该 化 合 物 Rücker 4622 HA N, chinensis 中 分 离 
得 到 。 

分 离 (I) 后 的 母液 ， 经 硅胶 柱 层 析 ， 以 石油 醚 洗 脱 的 头 几 有 段 得 四 个 倍 半 莫 烯 〈 估 、 
W, KA) 的 混合 物 。 经 多 次 仔细 地 柱 层 分 离 ， 只 把 下 与 证 ， 便 ， 区 分 离开 ， 未 能 将 
耳 ， 硬 和 区 分 离 ， 始 终 得 到 三 者 的 混合 物 ，n3”1.4997, Cal - 8.1°， 气 相 色 谱 分 析 示 
W. WEEKS HII 2 : 3， 红 外 吸收 光谱 于 1665，1640，887，835 压 米 -! 处 吸收 示 
有 三 取代 和 四 取代 双 键 存在 。 为 了 进一步 确证 并 ， 模 和 区 的 存在 和 含量 比例 ， 我 们 将 混 
合 物 于 吡 院 溶液 中 用 四 氧化 铁 (OsO) 氢化 ， 继 而 水 解 得 与 证 ， 硬 和 区 相应 的 二 醇 ， 
经 中 性 氧化 铝 柱 层 分 离 ， 分 别 得 到 Aristolan-9, 10-diol (X) , 4# M 105— 7 °Cs 
Aristolan-1, 10-diol (页 )， 熔点 142—4°C 和 B-maaliane—4,5—diol (W) , ， 熔 
点 93 一 5°C。 元 素 分 析 均 得 分 子 式 CisH26O , (X), OD 与 Calarenet $2. (XI) 用 
OsOs 氧化 所 得 二 个 产物 相 一 致 。 在 核磁 共振 谱 中 义 的 Ce 一 H8 值 为 3.14 〈 双 二 重 峰 ， 
J 二 6, 12 赫 ) , MC,—Hd 值 为 3.63 (SE, J=— 23) ， 而 现在 低 场 无 质子 信号 。 
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相应 于 化 合 物 玉 的 色谱 峰 ， 经 纯 品 加 入 法 和 红外 光谱 确证 。 


ze 部 分 


文中 化 合 物 熔点 以 显 微 熔点 测定 仪 测定 ， 未 经 校正 。 紫 外 光谱 用 UV-210A 型 仪 测 
定 。 红 外 光谱 用 IR-450 型 仪 以 省 化 钾 压 片 或 涂 膜 法 测定 。 核 磁 共 振 谱 用 WH-90 型 仪 
测定 ， 除 男 有 注 明 外 ， 均 以 CDCl, 为 溶剂 ， 四 甲 基 硅 为 内 标 。 质 谱 用 MAT-311A 仪 
测定 。 气 相 色谱 用 GC-1B 型 色谱 仪 ， 氢 火焰 离子 检定 器 ，Shimalite H 4, FM 
FEM; (Succinate polyester) 为 固定 液 ， 不 锈 钢 柱 4 毫米 /75 厘 米 ， 柱 温 150 一 190°C 
(7.5°C/ 分 ) ， 检 定 器 温度 200*C， 气 化 室温 度 250*C， 各 色谱 峰 的 百 分 含 量 以 色谱 峰 的 
面积 归 一 化 法 定量 (面积 以 数字 积分 仪 测量 ) 。 

柱 层 析 用 硅胶 〈60 一 325 筛 孔 ) ， 中 性 氧化 铝 〈70 一 325 筛 ) ， 均 为 上 海 五 四 农场 化 
学 试剂 厂 出 品 。 沙 层 层 析 用 硅胶 G 为 上 海草 光化学 厂 生产 ， 烷 、 燃 化合物 用 正己 烷 或 石 
油 醚 ， 含 氧化 合 物 以 15 : 85= 乙 酸 乙 酯 : 石油 醚 展开 ， 1 % 香 兰 素 硫酸 溶液 或 50% 硫 酸 
溶 波 喷 后 烘 烤 显 色 。 

四 川 产 中 华 甘 松 精油 系 成 都 香料 厂 提供 ， 各 成 分 用 加 入 法 和 红外 光谱 加 以 确定 。 下 
面 以 云南 大 花 甘 松 精 油 的 研究 结果 为 例 。 

2.5 公 斤 大 花 甘 松 干 根 ， 水 中 燕 馏 61 小 时 ， 得 淡 黄 色 固 状 精油 153 克 ， 得 率 6.1%， 
[a32?--27.2* (C=10, CHCI) , 


HRE (1) 的 分 离 和 鉴定 


大 花 甘 松原 油 以 石油 醚 结晶 得 无 色 长 针 状 结 晶 ， 熔 85—86.5°C, Ca? +61° 
(C=10, CHCI) , Ri 值 0.54， 紫外 光谱 MECH 2093808636, 红外 光谱 3310，1089， 
1055 ( 仲 羟 基 ) , 1670, 850 (三 取代 双 键 )，1460，1452，1378，1366，1312，1280， 
1238, 1190, 1150, 1128, 1018, 985, 955, 785, 765]HDK-!, PREIEIRIM ofi. 5.56 
GH, RZE, J =2,48, C—H) , 4.33 GH, £3, J ~ 3, Ci 一 H) , 
2.53—1.25 (8H, Hit), 1.09 (3H, 单 峰 ， CS— 835), 1.00 (6H, 单 峰 ， 环 丙烷 上 
两 个 甲 基 ) , 0.92 GH, ZE, J= 6H, C4 一 甲 基 ) , 0.75 (1H， 双 二 重 峰 ， 
J—3,10À5, C;—H) , 0.54 (H, =i, 1=108, Co—H) 。 质 谱 m/e:220 
(M*) , 202, 187, 177, 162, 160, 159, 151, 145, 135, 133, 131, 123, 121, 
120, 119, 117, 109, 107, 105, 95, 93, 91, 81, 79, 77, 69, 67, 59, 55, 43, 
41。 元 素 分 析 ，CisHz4O， 计 算 值 (%) ，C 81.76, H 10.98, 330648 (96), C 81.52, 
H 10.98, 


二 和 氢 甘 松 醇 CI) 的 制备 和 鉴定 


180 毫 克 (I) 溶 于 12 毫 升 醋酸 乙 酯 中 ， 在 36.4 毫 克 PUO, 上 氧化 3.5 小 时 ， 过 滤 催 
化 剂 ， 回 收 溶剂 得 氧化 物 168 毫 克 ， 以 石油 醚 结晶 得 无 色 针 晶 ， 迷 点 75 一 785C，[o] 妇 十 
53.3° (C=0.75, CHCI.) , Rf 值 0.63， 红 外 光谱 ， 除 了 没有 (I) 6916708380 D 
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收 峰 外 ， 其 余 相 同 。 


HRE (H) 的 制备 和 鉴定 


2 克 (I) 溶 于 60 毫 升 丙 坪 ， 室 温 搅拌 下 于 1.5 小 时 内 滴 加 7 Me eR, W 
晨 层 析 示 已 氧化 完全 。 过 滤 ， 回 收 丙酮， 反应 物 中 加 15 毫 升水 烯 释 ， 用 石油 醚 萃取 ， 石 
油 醚 层 用 2% NasCO。 和 水 洗 至 中 性 ， 无 水 Na:SO: 干 燥 , 回收 溶剂 得 微 黄色 甘 松 酮 (页 )， 
131.5180, d321.0245, CaJp 0. Rf (10.75, 紫外 光谱 AEC 2413 MOK, Zr PIOS 
1685 (a, B-RA) , 1615, 853 (三 取代 双 键 ) 1460, 1422, 1404, 1382, 
1370, 1317, 1257, 1237, 1200, 1178, 1150, 1060, 1042, 975, 960, 948, 807, 
792，751 厘 米 -1!。 核 磁 共振 谱 C (CD), CO 为 溶剂 ] Š 48, 6.64 GH, = 重 峰 ， 
J = 4 赫 ，Co 一 H) 1.10 (3H, Mig, Cs 一 甲 基 ) ，1.07 和 1.40 (各 3H， 单 峰 ， 环 
丙烷 环 上 两 个 甲 基 ) , 0.98 GH, HM, I— 68, C,— HE) ，0.40(2H， 多 重 
M, Cor—HO. HRA: C.H, O, HMM (%), C82.81,H 10.16, 实验 值 (i 
C 82.09, H 10.00, 






— (M) 的 制备 和 鉴定 


0.53€ CI) W£ 150 FZE H Fm HSO, , 混合 物 室温 放置 3 
小 时 。 乙 醚 液 用 5 % Na HCO,, 、 水 洗 至 中 性 ， 无 水 Na,SO, +J, 过 滤 ， 回 收 乙 醚 得 
0.4 克 微 黄色 液体 ， 硅 胶 柱 上 层 离 ， 以 正 已 烷 洗 脱 得 0.34 克 (机 ) 无 色 纯 品 ， Rf 值 0.70， 
nj91.5287, d120.9805, (0237 - 52.6*。 紫 外 光谱 AR" E 237 毫 微米 。 红 外 光谱 ， 
3030, 3000, 2960, 2930, 2870, 2830, 1645, 1610, 1460, 1450, 1430, 1370, 1368, 
1175, 1120, 1102, 1076, 1043, 1000, 974, 848, 768, 758]OK-!, HRS, 3 
fii, 5.80 (2H， 多 重 峰 ，C 和 C,—H) , 5.27 (4H, =mi, J= 48, C—HD, 
1.13 (3H, 单 峰 ，Cs 一 甲 基 )，1.04 和 0.98( 各 3H， 单 峰 ， 环 丙烷 环 上 两 个 甲 基 ) , 0.93 

(GH, Mik, Cs 一 甲 基 ) , 0.86—0.24 (2H， 多 重 峰 ， Ce 和 C,—H) 。 元 素 分 析 ， 
C.H, ， 计 算 值 (96) , C89.04, H 10.96。 实 验 值 (%) , C88.71, H 10.68, 


Boeke (V) 的 制备 及 其 鉴定 


0.917 克 (全) 溶 于 25 毫 升 冰 醋 酸 ， 加 催化 剂 Pt 0:15 毫 克 ， 氢 化 5.5 小 时 。 滤 去 催 
化 剂 ， 滤 液 用 10%KOH 中 和 ， 乙 醚 茜 取 。 醚 液 水 洗 至 中 性 ， 无 水 NaSO, 干燥 ， 过 滤 ， 
回收 溶剂 得 0.89 克 。 反 应 物 于 硅胶 柱 上 层 析 ， 用 正己 烷 洗 脱 得 无 色 毛 化 物 纯 品 0.71 克 。 
RE 40.87, 341.5017, d180.936, (0235 - 45.46"。 红 外 光谱 ， 2970, 2940, 2870, 
1460, 1447, 1378, 1368, 1335, 1245, 1215, 1180, 1157, 1142, 1122, 1077, 
1047, 1030, 993, 958, 943, 928, 887, 845, 834, 813, 785, 735]HDK l, BRes He 
dM, Š dH. 1.07 (GH, Mig, Cs 一 甲 基 ) , 1.04:800.98 (各 3H， 单 峰 ， 环 丙烷 环 上 
两 个 甲 基 ) ，0.88 GH, THM, J= 6d, C4 一 甲 基 ) , 0.56 (1H, 双 二 重 峰 ， 
J = 4, 108, C7—H), 0.30 (1H， 二 重 峰 ， J =108, Ce 一 H) 。 元 素 分 析 ; 
Cis Hæ, HAE (%); C 87.30, H 12.70。 实 验 值 (%), C 86.93, H 12.45, 
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HAE (W) 的 制备 和 鉴定 


2 克 CI) WF 6 毫升 醋 本 中， 加 入 2 毫升 吡啶, 按 常 法 处 理 得 2.2 克 微 黄色 稠 状 甘 
松 酯 。 沸 点 地 6 一 128°C/1mmHg，n331.4997，d341.0124，[Caj34 十 51.43”。 紫 外 光谱 
AES 209% MAK, ASI 1740, 1240 (乙醚 基 ) , 1668, 845 (三 取代 双 键 ) ， 
1460, 1451, 1433, 1378, 1365, 1320, 1185, 1180, 1128, 1087, 1065, 1052, 
1047, 1025, 983, 953, 920, 900, 845, 785]DK-'. BOE, Š fi. 5.42(2H, 
# ik, J = 38, CiWCeo—H) , 2.08 (3H， 单 峰 ， C,—OAc 上 的 甲 基 ) , 1.15 
GH, Cs—!B3) , 1.04:01.00 (各 3H,， 单 峰 ， 环 丙烷 环 上 两 个 甲 基 ) , 0.97 
(3H, iig, J — 6b, C4— H3) , 0.75 (1H, XXE, J —4,10 M5. Cr 
一 H) , 0.58 GH, —3HÉME I =108, Co—H) 。 元 素 分 析 ，Ciz Eos O., HOME 
(%): C 77.82，H 9.99。 实 验 值 (96), C 77.88, H 9.91, 





LIII 09 5) LE. 


分 离 了 结晶 CIO 的 大 花 甘 松 母液 ， 以 15 倍 量 的 硅胶 柱 层 析 分 离 ， 石 油 醚 洗 脱 的 头 
几 部 分 主 含 四 个 倍 半 蓝 燃 (色谱 峰 1 、2 、3 、4) 。 合 并 后 ， 再 次 用 30 倍 量 的 中 性 氧 
化 铝 柱 层 离 ， 正 己 烷 洗 脱 得 含 色谱 峰 1 、2 、 3 混合 物 部 分 和 色谱 峰 4 的 部 分 。 

色谱 峰 1、2、3 的 混合 物 为 无 色 液体 ，n351.4997, Cal - 8.1"。 红 外 光谱 :2930， 
2860, 1665, 1640, 1373, 1230, 1195, 1125, 1063, 1037, 984, 953, 943, 887, 
835，803，772，735，697 厘 米 -!。 元 素 分 析 ，Ci5H: ,计算 值 (%)，C 88.11, H 11.84, 
实验 值 (%) , C 87.52, H 11.51, 

取 上 述 混合 物 1 APIS MME, 363 RIA 1 ARR (OsO) ， 室 温 放置 42 
小 时 ， 加 入 1.8 克 亚 硫 酸 氨 钠 、30 毫 升水 和 20 毫 升 吡啶 的 混合 物 扬 功 10 分 钟 ， 反应 物 以 
氮 仿 芋 取 ， 氧 仿 层 水 洗 一 次 ， 无 水 硫酸 钠 干 燥 ， 回 收 握 仿 ， 减 压 下 除 尽 吡啶 ， 得 褐色 稠 
状 物 ， 经 中 性 氧化 馈 柱 层 分 离 , 于 石油 醚 - 茶 (5:3 V/V) 洗 脱 部 分 分 别 得 14 毫 克 (X)、 
1433636 OD miest OD 

(ND 以 石油 酝 重 结晶 得 棱柱 状 晶 ， 迷 点 142 一 1449C。 红 外 光谱 ， 3565, 3350, 
3000, 2955, 2920, 2870, 1458, 1415,1384,1364, 1324, 1295, 1242, 1175, 1140, 
1098, 1062, 1042, 1017, 1002, 973, 945, 924, 895, 872, 855, 800, 720]HDK-!, 
核磁 共振 谱 ，8 f. 3.63 GH, =A, T= 23k Ci—H), 2.44 (2H， 宽 峰 ， 
2x OH 重水 交换 后 消失 )， 1.22, 1.15 〈 各 3H， 单 峰 ， 环 丙烷 环 上 两 个 甲 基 )，1.02 
(3H, HE, C;—83E) 0.95 GH, 二 重 峰 ， 丁 = 5 赫 ，C 4 一 甲 基 ) , 0.66 (1H, 
多 重 峰 ，C 7 一 H)，0.15 (1H, 二 重 峰 ， J =108, Co—H). HHA: Cis H0; , 
HUA (%) , C 75.58, H 11.00。 实 验 值 ，C 75.93, H 10.80, 

OO 以 石油 醚 重 结晶 ， 得 熔点 105 一 107"C 无 色 长 针 晶 。 核 磁 共 振 谱 ，8 dB. 3.44 
GH, XUCHWUME, J =6,10%, Co—H) , HHS OD 相似 。 

(MD 以 石油 醚 重 结晶 得 无 色 长 针 晶 ， 熔 点 93 一 95"C。 £r 外 光 TH, 3460, 3370, 
2970, 2930, 2870, 1480, 1452, 1443, 1382,1372,1353, 1328, 1208, 1185, 1167, 
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1142, 1060, 1050, 1033, 1018, 1002, 975, 932, 913, 883, 844, 802, 794, 758 
715 厘 米 -1。 核 磁 共 振 谱 ，8 fü. 1.28, 1.26 (各 3H， Mik, 环 丙烷 环 上 两 个 甲 基 ) ， 
1.18 (3H, 单 峰 ，Cs 一 甲 基 ) ，1.04(3H, 单 峰 ，C 4 一 甲 基 ) , 0.84 GH, SEM, 
Cz 一 H) 0.60 (1H, 二 重 峰 ，J =108k Ca—H) , 2.44 (2H， 宽 峰 ，2x OH, 
重水 交换 后 消失 ) o RAH: Cis H, O。 ， 计 算 值 (O0). C 75.58, H11.00, KK 
fi (%) , C 75.92, H 10.96, 

含 色谱 峰 4 的 部 分 再 经 40 倍 量 的 中 性 Al, O, 柱 层 析 得 纯 品 ，zB41,5021。 红 外 光谱 
5 CD 脱水 所 得 (V) 完全 相 重 。 





结 果 与 讨论 


CG) HARE CD) 有 具 微弱 的 木 香 香 气 ， 其 乙酸 酯 OO ARANNA, KTE 
AUKER HERES CH) 具 独 特 的 檀 香 气 ， 并 具 能 与 玫瑰 、 铃 兰 协调 的 特点 。 昆 明 
轻 工 局 研究 所 研制 的 中 试 产品 ， 经 加 香 产品 试用 和 1979 年 9 月 在 昆明 召开 的 《一 种 新 型 
香料 一 一 甘 松 酷 》 的 鉴定 会 上 一 致 认为 ， 甘 松 酶 和 甘 松 酮 为 一 类 新 型 香料 ， 在 皂 用 、 化 
糙 香 料 中 均 可 使 用 ， 可 广泛 用 于 深 受 我 国人 民 喜 爱 的 檀 香 型 、 玖 现 檀 香 型 和 松 奇 型 等 香 
精 中 ， 并 且 有 良好 的 定 香 作 用 ;是 一 类 有 价值 的 香 原料 。 因 此 ， 该 项 研究 不 仅 为 我 国 香 
料 工业 增添 了 两 个 新 品种 香料 ， 也 为 甘 松香 属 植物 资源 的 开发 利用 开辟 了 新 的 途径 。 该 
二 种 化 合 物 作为 香料 至 今 国内 外 未 见报 道 和 应 用 。 

(2) ， 甘 松 香 属 是 一 个 只 有 3 一 4 种 植物 的 一 个 小 属 ， 分 布 于 喜马拉雅 区 域 ， 
我 国 均 产 之 ， 主 产 于 云南 、 四 川 、 西 藏 、 青 海 、 甘 肃 等 省 区 。 过 去 一 向 认为 匙 叶 甘 松 
(N, jatamansi DC.) 原 产 于 印度 喜马拉雅 山区 ， 但 几 个 种 之 间 的 相互 进化 关系 未 见 研 
究 报 道 。 下 面 我 们 就 其 植物 形态 、 地 理 分 布 和 化 学 成 分 三 方面 探讨 该 属 种 之 间 的 进化 关 
系 。 

从 植物 形态 上 看 ， 匙 叶 甘 松 和 大 花 甘 松 很 相似 ， 植 株 相对 说 来 较为 高 大 ， 叶 为 长 园 
、 状 披 针 形 或 长 匙 形 ， 根 茎 密 被 纤维 状 残 饼 叶 柄 ， 唯 不 同 的 是 大 花 甘 松 的 花 较 大 。 而 中 华 
甘 松 的 植株 一 般 较为 矮小 ， 叶 片 呈 个 披 针 状 形 ， 根 茎 外 围 的 纤维 状 焉 余 叶 丁 较 上 二 种 少 
得 多 。 

从 地 理 分 布 情况 看 ， 该 属 所 有 几 个 种 在 云南 丽江 、 中 旬 、 德 钦 一 带 均 有 分 布 。 按 吴 
征 匀 教 授 的 “ 论 中 国 植物 区 系 的 分 区 问题 "C7 划分 这 一 带 正 处 于 世界 高 山 植物 区 系 最 丰 
富 的 横断 山脉 地 区 。 大 花 甘 松 广 布 于 该 区 2300 一 3500 米 的 地 段 ， 其 它 地 区 未 见 发 现 。 而 
位 于 这 一 带 的 南北 向 河谷 湿润 地 区 ， 特 别 是 西南 方向 的 莫 江 、 Ju 冲 等 地 主要 为 匙 叶 甘 
松 ， 并 一 直 向 西南 方向 延伸 至 喜马拉雅 山区 南 荡 的 印度 和 尼泊尔 地 区 。 中 华 甘 松 则 分 布 
于 该 区 3500 一 4300 米 地 段 ， 主 产 于 四 川 甘 玫 、 阿 坝 地 区 ， 并 一 直 延 伸 至 唐 古 特地 区 的 青 
海 、 甘 肃 等 省 。 这 是 因为 横断 山脉 地 区 由 于 剧烈 的 造山 运动 影响 ， 地 形 和 气候 更 复杂 多 
样 ， 具 有 从 热带 、 亚 热带 到 高 山 寒带 各 类 型 的 植被 ， 垂 直 分 布 明显 。 许 多 植物 种 在 这 一 
地 区 形成 和 分 化 。 因 而 甘 松 香 属 植物 的 现代 分 布 中 心 便 在 这 一 地 区 形成 。 由 这 一 地 区 向 
北 延伸 至 十 分 高 寒 ,荒漠 的 唐 古 特地 区 , 故 在 其 中 间 的 草原 部 分 中 华 甘 松 成 了 大 花 甘 松 的 
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替代 种 ， 植 株 较为 矮小 瘦弱 。 由 这 一 地 区 向 西南 方向 延伸 到 喜马拉雅 地 区 直至 喜马拉雅 
山南 苑 的 印度 和 尼泊尔 地 区 时 ， 由 于 这 些 地 区 的 垂直 分 带 更 为 复杂 ， 又 地 处 低 纬度 ， 在 
不 同 的 地 理气 修 条 件 下 ， 大 花 甘 松 为 匙 叶 甘 松 所 替代 ， 后 者 虽然 在 外 部 形态 上 保留 了 大 
花 甘 松 的 特征 ， 但 其 化 学 成 分 却 发 生 了 显著 的 变化 。 

从 化 学 成 分 上 看 ( 见 表 3 ) ， 三 种 甘 松 精油 成 分 均 以 含 倍 半 世 类 化 合 物 为 主 。 其 中 
大 花 甘 松 的 成 分 较为 简单 ， 是 叶 甘 松 C13.9 RAAR, KEHA EHR 人均 以 含 
三 环 的 马 兜 铃 烷 型 和 橄榄 烷 型 倍 半 莫 为 主 。 大 花 甘 松 精油 中 马 儿 铃 烷 型 化 合 物 含量 高 达 
75% 左 右 ， 其 中 甘 松 醇 的 含量 就 占 了 70% ， 而 相应 的 茧 烯 含量 仅 为 6 AEH, WRR 
化 合 物 只 是 少量 。 中 华 甘 松 精油 甘 松 醇 含量 仅 为 8 EH, T I p 
燃 化 合 物 含量 竞 高 达 约 60%。 而 匙 叶 甘 松 除 了 含有 一 定量 的 两 类 三 环 倍 半 蒿 类 化 合 物 
外 ， 主 要 含有 二 环 的 芹 子 烷 型 、 佛 木 烷 型 和 愈 创 木 烷 型 等 类 化 合 物 ， 另 外 还 检 出 一 定量 
的 角 型 呐 顺 和 吡 哺 型 香 豆 素 。 上 述 情况 与 三 种 植物 的 地 理 分 布 情况 亦 是 相 吻 合 的 。 中 华 
甘 松 生 于 较 高 的 高 山 草 甸 ， 为 了 适应 恶劣 的 气候 条 件 其 化 学 成 分 较 大 花 甘 松 变 得 复杂 一 
些 ， 且 以 倍 半 蓝 烯 成 分 为 主 ， 而 匙 叶 甘 松 是 以 温带 、 热 带 性 植物 性 的 二 环 倍 半 昔 成 分 为 
主 ， 而 且 倍 半 蓝 烯 较 少 ， 含 氧 性 成 分 〈 醇 、 酮 、 内 酯 等 ) 复杂 且 含量 较 高 。 





可 
































A8. 甘 松 香 属 三 种 植物 根 的 化 学 成 分 组 成 类 型 














EGRE = # & * dom t u * 
wow eet | [MIT] | km | LES | mum APO |p cot eee 
Aristolane | Maaliane | Selinane eremophilane| guaiane | patchoulane |Angelicine | dihydroseselin 

type type type type | type | type type | type 




















KERR | 十 十 十 十 * - | 

| 
中 华 甘 松 | +++ | 十 十 十 + | - | - + - - 
A HEB) ++ ++ +e | 

1 


Hs + 十 + 最 多 ，+ 二 十 多 ，+ 十 梢 多 ，+ 少 ， 一 无 


再 从 甘 松香 属 所 含 马 兜 铃 烷 型 化 合 物 的 相互 转换 关系 上 看 : HERE (I) 经 脱 去 一 
分 子 水 后 即 得 〈 机 ) ， 再 部 分 氢化 可 得 OD 或 OD. 

由 上 记述， 似 可 认为 甘 松 香 属 植物 原 产 于 横断 山脉 地 区 ， 大 花 甘 松 为 其 最 原始 的 代 
表 ， 其 进化 关系 可 看 作 是 向 北 延 伸 演化 为 中 华 甘 松 ， 向 西南 方向 的 喜马拉雅 地 区 延伸 演 
化 为 匙 叶 甘 松 。 


十 十 十 ++ | - 十 十 ++ 








致谢 ;本 研究 在 香料 上 的 应 用 得 到 上 海 日 化 公司 崔 益 桂 工程 师 的 指导 与 帮助 ， 在 种 的 进化 关系 上 与 本 
室 杨 崇 仁 同 志 进 行 了 有 益 的 交谈 ， 紫 外 、 红 外 、 核 磁 共 振 谱 、 元 素 分 析 由 本 室 物 理 分 析 组 测定 。 在 此 均 致 
谢意 。 
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STUDY ON THE CHEMICAL CONSTITUENTS OF THE 
ESSENTIAL OILS OF NARDOSTACHYS GRANDIFLORA DC. AND N. 
CHINENSIS BATALIN AND THEIR USES ON THE PERFUME 


Sun Han-dong Ding Jing-kai Lin Zhong-wen Che Fang-rong 


(Kunming Institute of Botany, Acadimia Sinica) 


ABSTRACT 


This paper presents the chemical constituents of the essential oil of Nar- 
dostachys grandiflora DC, in Yunnan and N, chinensis Batalin in Sichuan, 
By taking advantage of GLC, spectroscopic data (UV, IR, NMR, and MS), 
chemical degradation and preparation of derivatives, five compounds of the 
essential oil of N, grandiflora were identified as nardostachnol (9-aristolen-1a- 
ol) (I) (69.4%), A%10 aristolene (W) (0.2%), A110 aristolene (W) (2%), 
B-maaliene (K) (2.9%) and 1, 2, 9, 10-tetradehydroaristolene (JV) (2.9%). 
Contents of the above five compounds in the essential oil of N, chinensis arc, 
1390, W(2.1%), W(8.6%), K(32.890, N (13.1%) respectively, 

On the basis of the morphology of plant and geographic distribution, and 
the content of aristolane type compounds and the transformation relation in the 
essential oil, we consider that N, grandiflora is a primary species, while N, 
chinensis and N, jatamansi have evolved from this species, 

Nardostachnol acetate( WY) has a strong but perssisting woody odor character, 
Nardostachone (B) has a characteristic sandalwood odor and blends well with 
rose and muguet fragrances, These two substances are especially suitable for 
compounding perfumes of rose, rose-sandal and fougere types, and have a very 


good fixative properly; they may be regarded as valuable perfumery materials, 


